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EuCrypti七e(LiA■,SiO4、 は 石英の結晶中のSi睾+イ オンの半分を
AL5十 で置換し、不足する正電荷を置換したk.i41と 同数のLi十 で補ってできる結晶である。
その構造は第/図 に示したようにsiO4四 面体とALO4四 面体が交互につながってG軸 の周り
をスパイラル状に廻った網目構造を持ち、Li+イ オンは0軸 に沿って走る一クォーツ。チャンネ
ル と呼ばれる円筒状の孔に鹸 状`こ並列している。 実験的に確かめられていることはミ箱 当高
温 までLiイ ォ ンはほS'σ/3の 距離を保 って並んだ/次 元鎖をつ くっていて、その上下の位置関
陸一 墜窒撫 濃 誤緊響鶉糟評欝譲醗廷
巨Y.第 姻 に示したように嘲 に垂麓 愈勾にある耀 姓 を持っ.・ 糖1た 醐 嘆 る(・ 相)・ そ して45・.。 く[1]<49・.・
.μ.1鷺 轡塑 讐晶講 鶏茎鷲 籔 撫 糞
似⊥評球 箕餐鴇も論鴛議1蕩論茎疑箆訴 器く
1482.300で はG相 とIc相 の共存が見 られる点 である。
第/図 このこ とを実験的に示 す中性子線散乱の一例 をij3ee(a)・,㈲
に示す・ この図の(韻 帥 牲子線散乱の超格 子線強度 をT
o--490。 ○の上下で示 したもので、T・=-484。cで は明
らかにG相(中 央 の訊ポ ット)と エC相(中 央の線の両側に
あるスポ ット)の 共存が見 られ、T-520。oで は エG槽
に対する超格 子線の方向にのみ散慢散乱が観測 されることを
示 している。 田一520。Gで 中央に散 慢散乱が全然見 ら
れないのは不思議に思えるが これについては後程触れる。
(b)図は超格子線 の強度 の温度変化を示す もので、これ が上述
欝纏乞瀦纈欝騰蕪論蜜穿葦
第2図 イわ の轍 波(ま たは解 分布の波)で 記述され、その波
の波数ベクトルは第4図 のブリルアン。ゾーンを用いると
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(d)図 のKxs,KΣ2,KΣsで 与 え ら れ る 。 こ
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霧400の エC波 はその波長を温度 と共に変化 させるがその
§ 様子は第4図(b)に 定義 した$を 使 って第3図(b)の 右
u
200⊥ 図に示 してある。
。 ・～ へ が漕 鷺 灘 轟騰 馨葛遷 麓
i4eo― ・314h--1・516た 。 そ こ で 実 験 事 実 をLandau流 の 現 象 論 に
ξ 丁=520℃ よ って 忠 実 に 整 理 して 、 ミ ク ロ な 像 を と ら え る た め
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APHCt)=重 斡(Sk。,・e)+乳 肱P(`衣 μゲ「)嘆 榊(淑3・r)
・ 伽 。触 購..峨 燃P`一)ユ(4)
を用いて対称性によって許される自由エネルギーの展開式を9,9に ついて4次 の項まで求める。 結
局自由エネルギーは





・ 躰 ㌧ 難3卿 冷 曼¢・妥 蛍ず
の形 に取る。 ここで温度 丁によるのはAM,AXと 仮定する:
隔=ん 。(T一 了「の ・
(の
AΣ=Aio(T一TE)+ξbCτ 一1一Σ)Z+P(†)rし2.
Axに 宅 依存性 を入れたのは第3図(b)に 示 したIc相 の波数ベク トルの温度依存 性を説明するためで
あ るが、ここではその詳細には立入 らない乙)第3図 から転移はほ とんど2次 の転移 に見えるので、ま









これがそれぞれ(エ)ランダム相(iDエ0相(エIDエC+e共存相(鋤0相 に相当する ことは明 らかであ
る。(5)を 第5図 のような相図に示 すのが一番わかり易 い。 とい うのは(4)に よってAMとA蕊 は温度の
。、 勲 であるから・遡 覗 度 を与えるとこの相図上 にその温
llv)
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gto¢=v=o'の ような温度変化が起るように種 々のパ ラメー タを選べれ
ノ ば(1)藤 α⇒今 αエ1)→(liDの 順序に高温から順次相変化 し







ξ1・1。 署 。5まs用 いて画いて颯
s凄tU・ ・(b)は 同 様 な 計 算 を5次
畳 。.s.・.の 係 数BMBzが0で な
ta ― 、。。 、5。5。 。TCい と し て 、 ・・ラ メ ー タ
・
.T2"Teを 適 当 に 選 び 直 し て 画
Looaso50。 い た も の で 、 こ の と き
第7図(b)は 相 転 移 は 一 次 に な っ














cM/Gzが 非常に大きいことは、第3図 に見られた・T>[1]○ における散曝散乱がo相 の超格子線に相
当するところに現われず、サテライトの位置だけに現われることを説明するのには都合がよいことを
示すことができる。
§,s,。 。.i,A,idの 鮮 幽 臨 移3⊃
3,1実 験事実
SquaricAcidG{20404,以 下H2SQと 略記する)は 第7図 に示したような正方形板状のラジカル
σ404が 、水素結合でつながって2次 元網目を作り、それが層
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(3)誘 電的にはTσで典型的な反強誘電体の特性を示す。




わらず大き銅 航 素蘇 があり・ ㌃' .lX
藤 藷馨 撰 警x,1:explll
系の配置を2次 兀平面に投影したもの ,/1
に非常に似てい る・ゆえにその本目転移Q4--F・ ・lf'"9s






ー っの水素結合中の水素の可能な二 っの位置を表わすのにス ピン変数sをi導 入 して、Sの とり得る
二 っの値±1を 対応 させ る。二 っの位置の問の トンネル効果を考慮するときはさらにスピン変数のx




の形に表わされ る・GPijを うま く選べば一 っの ラジカルに平均 として水 素慶個 がそ の近 くに附 くとい
う条件(い わゆる く泳 の条件")を 満たすこ とができる。例えば7図 の ように番号を打 った とき
J12=323・J34・341・-Vコ13・J24…U・(の




の形 をもつものが一番簡単な相互作用である。この他に異なる相 の間の反強誘電的相互作用wを スピ
ン間に仮定 しなければな らない。
まず定性的な系 の振舞を知 るために、£=-0と して分子場近似で スピン系を扱 う。双晶構造 を取入
れるには、最低2種 のパ ラメータが必要なので、分子場近似の下で最 も簡単な有効ハ ミル トニアンは
・。,,・CGe212-M、sドM2S2`9)









でその結果の一例は第8図 第9図 に与えてある。 トンネル効果を入れるときは圭のぐSj>に対する方程
式の代りに
・・、・ ・M、 〆(峠 ・sc2)i・an・[(・1・a2)去/k,T](・・1,・)(1・)










効果がH塵 豊とKH2PG4と で非常に違 っていることに基づ くもので、KH2po4の 場合水素 と重水素 とで
航 り効果 に 喜しい差があ り、 トンネル効果 の相異に よって よく説明されたが・H2SQの 場合dTc/dp
にはほ とんど同位元素効果が見られない。Tc(H)とTe(D)の 大きな相異は、むしろもともとH2SQと:τ.
D.saと で水素結合 の長 さが少 し異な ってい る為だと解釈すべきだとい う説である。 しか しそれでは
何締 鰹 擬 臨 喬灘 覇購 繊 錨 麟 なモデルに基づいて研究、た3)
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を 旋 し 、 。 の 中 で 鞠 す る 。(ま た は%
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に計算 した。そ の詳細は原論文にゆずる 1.25㌔
が 績D)の最 も確か らしい位置は、古典近'㍉
似では/0図 の実線で示 した ように、また12。"、k。 「o=0・95A
Rの 小 さいところでは トンネル効果 がき1・IE t.■'(・:r、・
いて点線(H)ま たは破線ゆ〉の ようになるこIAQ'襲'べ
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